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ABSTRACTED -PUB -NO: DE 2817027B 
BASIC-ABSTRACT: 

Transparent copolyamide powder coating compsns. are made by low temp, 
milling 
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o£- co nolva mides contg. >=3 0 wt.% laurolactam, >=10 wt . % residues of 
aliphatic " " " t ■ ' 



T r 12C acids and equivalent residues of aliphatic or cyclic 4-12C 
diamines, 

prepd. by hydrolytic lactam polymerisation. 



Improvement^ is that copolyamide^/0 . 01- <0.15 wt.% ) (on copolyamide) of 
po> ' 



rg Tc a ci4/is distributed in the compsn. The silicic acid used may 



i py "mill in g, with a HET su rface pf 3 80 + 3 0 m2/g and an average prim. 

par ticle ' ■ " ~ * 

^slTze of J^fM, or by pptn., with a surface of 190 + 20 m 2/g and an 
average s ize - " 

; 5f^?8^jnT^T^e milled powder is then adjusted to the required 
particle size 
distribution. 



^uAddru^of the specific grades of silicic acid gives copolyamide powder 



coatings 

with excellent spraying properties, which form hard, transparent, 
fault -free 

coatings. The coatings are esp. useful for application to metal 
substrates, 

esp. as protective oxidn. -resistant coatings on fittings such as 
door- and 

window handles, signs, etc., of aluminium or brass. 
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Patentanspruche: 

t. Verfahren zur Herstellung von transparenten 
Beschichtungspulvern aus bei tiefen Ternperaturen 5 
zu Pulvern gemahlenen Copolyamiden, die minde- 
stens 30 Gewichtsprozent Laurinlactam sowie 
mindestens 10 Gewichtsprozent Reste von aliphati- 
schen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoffato- 
men und aquivalente Reste von verzweigten 10 
aliphatischen oder cyclischen Diaminen mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen enthaiten, und die durch hydro- 
lytische Lactampolymerisation erhalten worden 
sina\ dadurch gekennzeichne t t daBman in 
den Copolyamiden vor oder nach dem Mahien in 15 
Mengen von 0,01 bis kleiner a!s 0,15 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die Copolyamide, pulverfdrmige 
Kieselsaure verteiit, wobei bei einer durch Mahien 
erhaltenen Kieselsaure deren Oberflache, gemessen 
nach der BET-Methode, 380±30m 2 /g und die 20 
mittlere GrSBe der Primarteilchen 7 nm, bei einer 
durch Fallen erhaltenen Kieselsaure die Oberflache 
entsprechend 190+20 m 2 /g und die mittlere GrfiBe 
der Primarteilchen 18 nm betragt, und das gemahle- 
ne Pulver auf die gewunschte KorngroBenverteilung 25 
e ins tell t 

2. Verwendung der Beschichtungspulver nach 
Anspruch 1 zum Beschichten von metallischen 
Formkorpern. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von transparenten Beschichtungspulvern aus bei tiefen 35 
Ternperaturen zu Pulvern gemahlenen Copolyamiden, 
die mindestens 30 Gewichtsprozent Laurinlactam sowie 
mindestens 10 Gewichtsprozent Reste von aliphati- 
schen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen 
und aquivalente Reste von verzweigten aliphatischen 40 
oder cyclischen Diaminen mit 4 bis 12 Kohlenstoffato- 
men enthaiten, und die durch hydrolytische Lactampo- 
lymerisation erhalten worden sind. 

Die Herstellung von Polyamidpulvern ist gnindsatz- 
lich bekannt Sie werden erhalten durch Fallen des 45 
Polyamids aus Losungen oder Mahien des Polyamidgra- 
nulats, vorzugsweise bei tiefen Ternperaturen unter 
einer Inertgasatmosphare. Es ist auch bekannt, die 
Beschichtungspulver in verschiedener Weise zu variie- 
ren. jedoch hat es sich herausgestellt, daB es notwendig 50 
ist, die Herstellung der Polyamidpulver und deren 
KorngroBe auf die Art der Verwendung abzustimmen. 

Aus der DE-OS 26 31 231 ist ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von Beschichtungspulvern 
aus Copolyamiden bekannt, die mindestens 30 Ge- 55 
wichtsprozent Laurinlactam enthaiten. Diese Bechich- 
tungspuiver werden erhalten, indem man die Copoly- 
amide vor dem Kaltmahlen einer molekulorientieren- 
den Behandlung unterwirft und nach dem Mahien auf 
eine bestimmte KorngrdBenverteilung sichtet Diese 60 
Pulver sind insbesondere geeignet zum Beschichten von 
Glasflaschen. Dieses Verfahren ist insoweit noch nicht 
vollbefriedigend, weil die molektilorientierende Vorbe- 
handlung langwierig und aufwendig ist 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein verbessertes 65 
Verfahren zur Herstellung von Beschichtungspulvern 
zur Verfiigung zu stellen, die sich problemlos auftragen 
lassen und zu glatten Oberziigen fiihren, die eine 



027 
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ausreichende Bestandigkeit gegeniiber heiBen alkali- 
schen Reinigungsmitteln aufweisen, die sich jedoch 
einfacher herstellea lassen. Die Losung dieser Aufgabe 
gelingt dadurch, daB man in den Copolyamiden vor oder 
nach dem Mahien in Mengen von 0,1 bis kleiner als 0,15 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Copolyamide, pulver- 
fdrmige Kieselsaure verteiit, wobei bei einer durch 
Mahien erhaltenen Kieselsaure deren Oberflache, 
gemessen nach der BET-Methode, 380 ± 30 m 2 /g und die 
mittlere GroBe der Primarteilchen 7 nm, bei einer durch 
Fallen erhaltenen Kieselsaure die Oberflache entspre- 
chend 190±20m 2 /g und die mittlere GroBe der 
Primarteilchen 18 nm betragt, und das gemahlene 
Pulver auf die gewQnschte KorngroBenverteilung 
einstellt 

Derart ausgewahlte Beschichtungspulver lassen sich 
wesentlich einfacher herstellen. Sie konnen einwandfrei 
verspriiht werden und ergeben fehlerfreie glatte 
Schichten, deren Transparenz und Haftfahigkeit auch 
nach wiederholter Einwirkung von heiBen alkalischen 
Reinigungsmitteln noch gut ist 

Geeignete Copolyamide sind solche, die mindestens 
30 Gewichtsprozent Laurinlactam enthaiten. Vorteilhaft 
liegt der Ateil an Laurinlactam zwischen 30 und 80, 
vorzugsweise zwischen 35 und 60 Gewichtsprozent 
Neben Laurinlactam enthaiten die Copolyamide einen 
oder mehrere Reste von (u-Aminosauren mit 4 bis 11 
Kohlenstoffatomen, wie Caprolactam, Capryllactam, 
Aminoundecansaure und/oder Reste von aliphatischen 
Dicarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie 
Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandi- 
saure und aquivalente Reste von aliphatischen oder 
cyclischen Diaminen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen 
und mindestens 10 Gewichtsprozent Reste von 
aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Dodecandisaure und von verzweigten aliphatischen 
oder cyclischen Diaminen mit 4 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, wie Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondi- 
amin. 

Vorteilhaft betragt der Anteil der zuletzt genannten, 
verzweigte Diamine enthaltenden Komponente 10 bis 
40 Gewichtsprozent, vorzugsweise 10 bis 25 Gewichts- 
prozent 

Insbesondere werden als Copolyamide mindestens 
Terpolyamide eingesetzt Beispielsweise seien genannt 
Copolyamide aus: 

30 bis 80 Gewichtsprozent Laurinlactam, 
1 0 bis 40 Gewichtsprozent Trimethylhexamethylendi- 
amin und/oder Isophorondiamin und die 
aquivalente Menge an aliphatischen offenket- 
tigen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen und 

10 bis 40 Gewichtsprozent an Resten von 6)-Aminosau- 
ren mit 4 bis 11 Kohlenstoffatomen und/oder 
unverzweigten aliphatischen Diaminen mit 4 
bis 12 Kohlenstoffatomen und aquivalenten 
Mengen an aliphatischen offenkettigen Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Besonders geeignet sind solche Copolyamide, in 
welchen die beiden Diamine Trimethylhexamethylen- 
diamin und Isophorondiamin in etwa aquimolaren 
Mengen enthaiten sind. 
Beispielsweise seien besonders genannt: 
Copolyamid aus 58,8 Gewichtsprozent Laurinlactam, 
16,9 Gewichtsprozent Caprolactam, 12,1 Gewichtspro- 
zent Adipinsaure, 63 Gewichtsprozent Isophorondi- 
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amin und 5,9 Gewichtsprozent Trimethylhexamethylen- 
diamin, Copolyamid aus 57,6 Gewichtsprozent Laurin- 
lactam, 10 Gewichtsprozent Caprolactam, 16,1 Ge- 
wichtsprozent Adipinsaure, 8,4 Gewichtsprozent Iso- 
phorondiamin und 7$ Gewichtsprozent Trimethylhexa- 
methylendiamin, Copolyamid aus 53,4 Gewichtsprozent 
Laurinlactam, 8 Gewichtsprozent Caprolactam, 10 
Gewichtsprozent Isophorondiamin, 9J5 Gewichtspro- 
zent Trimethylhexamethylendiamin. 19,1 Gewichtspro- 
zent Adipinsaure. 

Die Herstellung der Copolyamide erfolgt durch die 
bekannte hydrolytische Polykondensation bei Tempera- 
turen zwischen 250 und 300°C und gegebenenfalls in 
Gegenwart der bekannten kettenregelnden Substanzen, 
wie Adipinsaure und Phosphorsaure. Die Werte fur ijrei 
liegen ublicherweise zwischen 1,45 und 1,65 (gemessen 
in m-Kresol bei einer Konzentration von 0,5 g/100 ml 
bei25°C). 

Fur das Herstellen der Pulver ist ausschlieBlich das 
sogenannte Kaltmahlverfahren geeignet Die Granulate 
werden hierbei unter einer Inertgasatmosphare, vor- 
zugsweise nach Vorkuhlung in fiussigem Stickstoff. 
gemahlen, so daB das gemahlene Pulver mit einer 
Temperatur zwischen -50 und 0°C, vorzugsweise 
zwischen -40 und -20°QdieMuhIe verlaBL 

Je nach Verarbeitungsmethode werden die Pulver auf 
eine bestimmte KorngroBenverteilung gebracht; das 
geschieht ublicherweise durch Sieben oder Sichten, 
wobei die geeigneten Fraktionen erhalten werden. Bei 
einer Verarbeitung nach dem elektrostatischen Verfah- 
ren oder elektrostatischen Wirbelsinterverfahren mus- 
sen 100 bis >50% des Pulvers einen Kornanteil 
zwischen 30 und 100 um besitzen und 0 bis <50°/o einen 
Kornanteil unter 30 ujti. Der Feinanteil soli demnach 
maximal <50% betragen, vorzugsweise 20 bis 40%. 
Grobere Anteile (groBer als 100 urn) durfen nicht 
vorhanden sein. Bei Polyamidpulvern, die nach dem 
Wirbelsinterverfahren verarbeitet werden, ist dagegen 
eine KorngroBenverteilung zwischen 30 und 300, 
vorzugsweise zwischen 60 und 250 ujti einzustellen. 

Die pulverformigen Kieselsauren konnen vor dem 
Mahlen den Granulaten zugemischt werden. Dies kann 
durch Mischen oder Auftrommeln geschehen. Es ist 
aber auch mdglich, sie erst den gemahlenen Pulvern 
zuzumischen. Die pulverformigen Kieselsauren erfor- 
dern eine Auswahl nach Art und Menge. Die zugesetzte 
Menge rnuB, bezogen auf die Copolyamide, kleiner als 
0,15 Gewichtsprozent betragen. Die optimale Menge 
betragt 0,02 bis 0,1, bevorzugt 0,03 bis 0,08 Gewichtspro- 
zent AuBerdem ist die Oberflache und die mittlere 
GroBe der Primarteilchen der eingesetzten Kieseisaure- 
pulver kritisch hinsichtlich der Herstellungmethode der 
Kieselsaurepulver. Gefallte Kieselsaurepulver sollen 
eine Oberflache von I90±20m 2 /g besitzen, bestimmt 
nach der BET-Methode (Brinauer, Emmet und 
Teller J. Anm. Chem. Loc. 60, 309 [1938]). Die mittlere 
GroBe der Primarteilchen soil 18 nm betragen (End- 
ter, Gebauer, Optik 13, 97-101 [1956]). Bei 
gemahlenen Kieselsaurepulvern liegen die entsprechen- 
den Werte bei 380±30m 2 /g und 7nm. Bevorzugt 
werden die gefallten Kieselsaurepulver eingesetzt Es ist 
zwar bekannt, daB erst durch Zusatz von £0,2 
Gewichtsprozent Kieselsaurepulver die Wirbelbarkeit 
von Thermoplastpulvern und deren FlieBfahigkeit zu 
verbessern. Die mit solchen Pulvern erhaJtenen 
Oberzuge haben jedoch ein unruhiges und narbiges 
Aussehen. Nur durch die Auswahl nach Art und Menge 
der eingesetzten Kieselsaurepulver, als auch durch 



Auswahl der Copolyamide, gelingt es, sowohl einwand- 
freie OberzQge als auch gutes Wirbeln und FlieBen der 
Pulver zu erreichen. Die nach der Erfindung erhaltenen 
Beschichtungspulver ergeben einwandfreie, harte, 

5 transparente Oberzuge, die insbesondere zum Beschich- 
ten von metal lischen Formkorpern eingesetzt werden, 
z.B, Beschlagen, wie Tur- oder Fenstergriffe, oder 
beschrifteten Formkorpern. wie Turschilder, insbeson- 
dere aus Aluminium und Messing. Diese Teile werden 

10 damit gegen oxidative Angriffe bzw. Anlaufen ge- 
schiitzt Die Beschichtungsmittel haben gegenuber den 
bisher ublichen Lacken den besonderen Vorzug, daB 
nicht mit Losungsmitteln gearbeitet werden muB und 
der Oberzug wesentlich haltbarer ist gegen Abreiben als 

1 5 z. B. durch Lackieren erhaltene dunne Oberzuge. 

Die aufgebrachten Oberzuge haben im allgemeinen 
eine Dicke von 80 bis 500, insbesondere von 80 bis 
400 u.m. 

Die Erfindung ist nachstehend anhand von AusfOh- 
20 rungsbeispielen naher erlautert Die 7\rci Losungs viskosi- 
taten wurden bei 25° C in m-Kresol bei einer 
Konzentration von 0,5 g/100 ml gemessen. 
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Beispiel 1 

Ein Copolyamid, das aus 58,8 Gewichtsprozent 
Laurinlactam, 16,9 Gewichtsprozent Caprolactam, 12,1 
Gewichtsprozent Adipinsaure, 5,9 Gewichtsprozent 
Trimethylhexamethylendiamin, 6,3 Gewichtsprozent 

30 Isophorondiamin und in Gegenwart von 0,05 Gewichts- 
prozent Phosphorsaure durch hydrolytische Polymeri- 
sation hergestellt worden ist, und mit einem ^ von 1,5 
(gemessen in 0.5%iger L6sung Methakresol bei 25° C), 
wird mit KOhlung durch flQssigen Stickstoff (-190°C) 

35 vorgekuhlt und bei -35° C (Temperatur des Mahlguts) 
gemahlen. Das Grobpulver >250 u,m wird abgesiebt. In 
dieses Pulver wird in einem Schnellmischer 0,05 
Gewichtsprozent einer gemahlenen Kieselsaure mit 
einer Oberflache von 300 ± 30m 2 /g eingemischt Das 

40 Pulver wirbelt und fliefit gut, zeigt bei der Wirbelsinter- 
beschichtung glatte Oberflachen mit ausgezeichneter 
Transparenz. Die Beschichtung besitzt eine gute 
Bestandigkeit beim HeiBwassertest. 
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Beispiel 2 



Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, nur daB anstelle 
der gemahlenen 0,1 Gewichtsprozent einer gefallten 
Kieselsaure mit 190m 2 /g zugemischt werden. Es wird 
so ein Pulver mit dem gleich guten FlieB- und Beschich- 
tungseigenschaften wie in Beispiel 1 erhalten. 

Beispiel 3 

55 Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, nur daB 0,05 
Gewichtsprozent einer gefallten Kieselsaure mit 
190 m 2 /g Oberflache zugemischt werden. Auch hier 
wird ein Pulver mit guter Wirbelbarkeit erhalten, das 
Beschichtungen mit sehr guter Transparenz, guter 

60 HeiBwasserbestandigkeit und noch glatteren Oberfla- 
chen als in den Beispielen 1 und 2 ergibt. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein wie in Beispiel 1 hergestelltes Copolyamid aus 60 
65 Gewichtsprozent Laurinlactam, 25 Gewichtsprozent 
Caprolactam und 15 Gewichtsprozent Adipinsaure-He- 
xamethylendiaminsalz mit einem 7;«/ von 1,5 wird, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, in ein Pulver umgewandelt In 
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dieses Pulver werden im Schnellmischer 0,2 Gewichts- 
prozent einer gemahlenen Kieselsaure mit einer 
Oberflache von 200 ±25 m 2 /g eingemischL Das Pulver 
zeigt ein gutes Wirbelverhalten, die Beschichtungen 
haben jedoch unruhige Oberfiachen bei nicht ausrei- 5 
chender Transparent Die Bestandigkeit gegenuber 
heiBem Wasser ist befriedigend 

Vergleichsbeispiel 2 J0 

Ein in gleicher Weise hergestelltes Copolyamid aus 36 
Gewichtsprozent Laurinlactam, 32 Gewichtsprozejit iG ; 
Caprolactam und 32 Gewichtsprozent AdipinsHure^Het^ ^ 
xamethylendiaminsalz mit einem rird von 1,6 wird, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, in ein Pulver umgewandelt In 15 
dieses Pulver werden im Schnellmischer 0,2% einer 
gemahlenen Kieselsaure mit einer Oberflache von 
200±25m 2 /g eingemischL Das Pulver zeigt ein gutes 
Wirbelverhalten, die Beschichtungen haben eine gute 
Transparenz, bei allerdings nicht befriedigender Ober- 20 
flache und ungenugender HeiBwasserbestandigkeit. 



Vergleichsbeispiel 3 

In ein wie in Beispiel 1 beschrieben hergestelltes 
Copolyamidpulver werden in einem Schnellmischer 0,2 
Gewichtsprozent einer gefallten Kieselsaure mit einer 
Oberflache von 200±25 m 2 /g eingemischL Das Pulver 
wirbelt gut und gibt beim Wirbelsinterauftrag Beschich- 
tungen mit sehr guter Transparenz, guter HeiBwasser- 
bestandigkeit, aber nicht befriedigender Oberfiachen- 
qualitat 

? . 4 ft" Vergleichsbeispiel 4 

In' eTrf wie in Beispiel 1 beschrieben hergestelltes 
Copolyamidpulver werden in einem Schnellmischer 0,05 
Gewichtsprozent einer gefallten Kieselsaure mit einer 
Oberflache von 200 + 25 m 2 /g eingemischL Das Pulver 
wirbelt schlecht und gibt beim Wirbelsinterauftrag 
Beschichtungen mit schlechten Oberfiachen, aber sehr 
guter Transparenz und guter HeiBwasserbestandigkeiL 

Die Ergebnisse der Beispiele und Vergleichsbeispiele 
sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefaBL 



Tabelle 



Copolyamid Kieselsaure Pulver Beschichtung 

gefallt gemahlen Oberflache Menge Wirbeln/ Oberflache Transparenz Bestandigkeit 

FlieBen gegen heifles 

m 2 /g Gew.-% Wasser 



Beispiel 1 


X 


300±30 


0,05 


+ 


+ 


++ 




Beispiel 2 X 




190 


0,1 


+ 


+ 


++ 


+ 


Beispiel 3 X 




190 


0,05 


+ 


++ 


++ 


+ 


Vergleichs- 
beispiel 1 


X 


200 ±25 


0,2 


+ 






O 


Vergleichs- 
beispiel 2 


X 


200 ±25 


0,2 


+ 




+ 




Vergleichs- 
beispiel 3 


X 


200 ±25 


0,2 


+ 




++ 


+ 


Vergleichs- 


X 


200±25 


0,05 






++ 


+ 



beispiel 4 

Bewertung: ++ sehr gut 

+ gut 

O befriedigend 

- nicht befriedigend 



ORIGINAL INSPECTED 
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